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Verfahren zur Herstellung von ungesattigten Fettalkoholen mlt 
verbessertem Kalteverhalten 



Goblet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von ungesattigten Fettalkoholen mit erhohter 
lodzahl und vermindertem Trubungspunkt durch fraktionierte Kristailisation. 



Stand der Technik 

Fettstoffe, insbesondere ungesattigte Fettalkohole, stellen wichtige Zwischenprodukte beispielsweise 
fur die Herstellung von Tensiden und kosmetischen Produkten dar. Eine Obersicht von U.PIoog zu die- 
sem Thema findet sich in Selfen-Fette^le-Wachse 109, 225 (1983). 

Die Herstellung der ungesattigten Fettalkohole gelingt nicht auf Basis petrochemischer Rohstoffe und 
Verfahren, man hat vielmehr von mehr Oder minder ungesattigten naturtichen Rohstoffen, vorzugsweise 
Fetten und Olen sowie den daraus erhaltlichen Fettsauren bzw. Methylestern auszugehen, welche 
dann in Gegenwart von chronv und/oder zinkhalfingen Mischoxidkatalysatoren unter Erhalt der Dop- 
peibindung hydriert werden [Ullmanns Enzyklopaedie der technischen Chemie, Veriag Chemle, 
Weinheim, 4.Aufl., Bd.11, S.436f]. Die Herstellung ungesattigter Fettalkohole kann grundsatzlich auf 
drei Wegen erfolgen: 

1. Fette und Ole werden einer Druckspaltung mit Wasser unterworfen. Nach Abtrennung des 
wa&rigen Glycerins werden Spattfettsauren erhalten, die Gemische gesattigter und ungesattigter 
Fettsauren darstellen. Da eine gemeinsame Hydrierung dieser Sauren das Verhaltnis gesattigter 
und ungesattigter Anteile nicht verschieben kann, werden auf diesem Wege nur Fettalkohole einer 
niedrigen lodzahl im Bereich von kleiner 80, vorzugsweise 50 bis 55 erhalten. 

2. Eine destillative Trennung gesattigter und ungesattigter Fettsauren gleicher Anzahl von Kohlen- 
stoffatomen ist nur mit einem unvemaltnismaOig hohen technischen Aufwand moglich. Abwei- 
chend von Verfahren 1 konnen die aus den Triglyceriden gewonnenen Spaltfettsauren jedoch uber 
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den Weg der Umnetztrennung in einen uberwiegend gesattigten und einen uberwiegend ungesat- 
tigten Fettsaureschnitt uberfuhrt werden. Die Hydrierung des ungesattigten Fettsaureanterfs - 
oegebenenfalls nach Veresterung mit Methanol - liefert technische Oleylalkohole ernes tab* 
bLhes von etwa 80 bis 85, die in der Technik durcn fraktionierte Dest.llat.on zu Produkten mrt 
einer lodzahl von 90 bis 100 weiterverarbeitet werden. 

3 Weiterhm ist es moglich, hochungesattigte Pflanzenole einer Umesterung zu unterwerfern bei der 
Lyiester mit etoem vergleichsweise geringen Anteil an gesattigten Hornologen antftaub. 
Umnetztrennung ist in diesem Fail weder mogli*, noch erfordertich, da d.e Hydnerung unm,ttelbar 
hochungesattigte Fettalkohoie mit einer lodzahl oberhalb von 100 liefert. 

Die drei genannten Verfahren werden seit langem kommerael. zur HersteHung « 
Fettalkoholen genutzt. sind jedoch mit einer Reihe von Nachteilen verbunden: D.e nach Verfahren I * 
besitzen eine iodzah. unterhalb von 80 und sind wachsartig. Neben des unvorte. 

n^ma* nuranteilig au«. 0b.iche.eise kommen Ms Rohstoffe fOr das 
Ole mit einer Iodzah. im Bereich von 40 bis 70 (,B. Rindertalg """^ EES 
stearin) in Frage. Die resultiersnden Fettalkohoie weisen eine lodzahl .m Bere«* von 90 b.s 1« Uuf 
Z tommen aufgrund ihres Eigenschaftsprofils am ehesten fur eine technische Verwendung ,n Frage. 

M Mldung en einen ebenfafc unvorteilhaft hohen Erstarrungs- bzw. Trebungspuntt a^fc- 
£££ Obrigen auch fOr unges^te Fettalkoho, des g.e**en * 
spielsweise neuen Sonnenblumenols zu, welches aufgrund seines hohen Ante.te an 
rr^Tan mehrfach ungesattigten Fettsauren als Einsatzstoff ebenfalls in Betracht kommen 

M i 1 Leinol 1 Erdnuaol in Frag, Fettatkohole auf dieser Basis ^J***? 
tionsprozessen. 

Aus da, deepen PateMschrift 0*C1 «22858 (Henkel) M feme, e* Verfahmn 
2 TmT «*1 a*-*—" m Mete* und 

^•ImLvM. MM* ken, Aus an^ndun^niechen GrfWen m .<M M« 



aufweisen. 



n f i hri rfiP Aufoabe der Erfindung darin bestanden, ein Verfahren zur Herstellung von 
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die sich einerseits durch eine lodzahl oberhalb von 40, vorzugsweise von 80 bis 100 auszeichnen und 
gleichzeitig einen Trubungspunkt von maximal O'C, vorzugsweise maximal -1°C und insbesondere 
maximal -2°C besitzen. 



Baschreibuno der Erfinduno 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von ungesattigten Fettalkoholen mit 
verbessertem Kalteverhalten, bei dem man primare Alkohole der Formel (I), 

RiOH W 

in der R 1 fur einen ungesattigten oder uberwiegend ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 22 
Kohlenstoffatomen steht, einer fraktionierten Kristallisation unterwirft. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daU auch stearinarme Fettalkohole mit hoher lodzahl und be- 
reits verbessertem Kalteverhalten hinsichtlich des Triibungspunktes weiter optimiert werden konnen, 
wenn sie in geeigneter Weise einer fraktionierten Kristallisation unterworfen werden. Damit ist es 
moglich, Trubungspunkte unterhalb von 0°C und teilweise unter -3°C zu erzielen. Dies ist urn so 
erstaunlicher, als der Festpunkt der Hauptkomponente Oleylalkohol 6 bis 7°C betragt und in dem 
Gemisch zumindest vor der fraktionierten Kristallisation nennenswerte Anteile der hoherschmelzenden 
Komponenten Stearylalkohol (Festpunkt 59°C) und Elaidylalkohol (Festpunkt 34 bis 37°C) enthalten 
sind. Die Erfindung schlieRt die Erkenntnis ein, dali der niedrige Trubungspunkt des durch fraktionierte 
Kristallisation hergestellten Alkohols nur aus einem bislang nicht bekannten uberproportionalen EinfluB 
der in Spuren vorhandenen zweifach ungesattigten Alkohole resultiert, wobei nur die cis-cis-Kompo- 
nenten einen Festpunkt unterhalb von 0°C aufweisen. 



Unoesattiote Fettalkohole 

Primare Alkohole, die im Sinne des erfindungsgemaBen Verfahrens als Einsatzstoffe dienen konnen, 
weisen 6 bis 22 und vorzugsweise 16 bis 18 Kohlenstoffatome auf. Beispiele fur derarfige Rohstoffe 
sind ungesattigte Fettalkohole wie etwa Palmoleylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Petroseiinyl- 
alkohol, Unolylalkohol, Unolenylalkohol, Ricinolalkohol, 12-Hydroxystearylalkohol, Gadoleylalkohol und 
Erucylalkohol. In der Praxis wird man jedoch seltener die reinen ungesattigten Fettalkohole. sondem 
technische Gemische mit gesattigten Homologen einsetzen, die eine lodzahl im Bereich von 50 bis 
150, vorzugsweise 85 bis 98 aufweisen. Demzufolge ist der Begriff .uberwiegend ungesattigt" so zu 
verstehen, daB mindestens 50 Mol-% des Fettalkoholgemisches ungesattigte Homologe enthalt, die 
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uber 1, 2 oder 3 Doppelbindungen verfugen. Typische Beispiele fur derartige Gemische sind tierische 
Fettalkohole wie beispielsweise Talgfettalkohol oder pflanzliche Fettalkohole wie beispielsweise Palm- 
alkohol, Sonnenblumenfettalkohol, Rubalkohol und dergleichen. Die Fettalkohole lassen sich beispiels- 
weise auf folgende Weisen herstellen: 

(a) durch Spaltung von Triglyceriden, vorzugsweise Rindertalg oder Schweineschmalz, Anreicherung 
der ungesattigten Fettsauren uber den Weg der Umnetztrennung. Veresterung der Fettsauren mit 
Methanol, Hydrierung der Methylester und gegebenenfalls destillative Aufarbeitung, oder 

(b) durch Umesterung von Triglyceriden, vorzugsweise Rubol, Sonnenblumenol, Sojaol, ErdnuBol und 
dergleichen mit Methanol, Hydrierung der Methylester und gegebenenfalls destillative Aufar- 
beitung. 

Unter Umnetztrennung ist dabei das bekannte Verfahren zu verstehen, bei dem man Mischungen von 
gesattigten und ungesattigten Fettsauren soweit abkuhlt, daB die festen Anteile ausfallen, die re- 
sultierende Suspension mit einer wa&rigen Netzmittellosung behandelt und die entstehende Emulsion 
anschlie&end durch Zentrifugieien in einen Anteil mit niedriger und einen mit hoher lodzahl auftrennt 
[vgl. K.Schmid in Fat Sci.Technol. 89, 237 (1987)]. 



Fraktionierte Kristallisation 

Die fraktionierte Kristallisation stellt ein an sich bekanntes technisches Verfahren dar, welches bei- 
spielsweise bei der Reinigung von Olen oder Spaltfettsauren angewendet wird. Die Fraktionierung kann 
sowohl losungsmittelfrei aus der Schmelze oder aber als Losemittelkristallisation durchgefuhrt werden. 
Im letzten Fall wird der Fettalkohol ublicherweise in einer Konzentration von 5 bis 40 und vorzugsweise 
10 bis 30 Gew.-% in einem geeigneten Solvens wie beispielsweise Aceton, Tetrahydrofuran, Methanol 
oder Ethanol geldst und anschlieBend bei im Vergleich zur Schmelzkristallisation niedrigeren Tempe- 
raturen fraktioniert. Der ProzeB der fraktionierten Kristallisation kann sowohl batchweise, wie z.B. in ei- 
nem diskontinuierlichen Ruhrkessel, einem FaUfilmkristallisator oder anderen, sich beiegenden Ober- 
flachenkuhlem als auch kontinuienich, z.B. in Kristailisationskolonnen, mechanisch zwangsfordemden 
Apparaturen wie Kratzkuhlem oder Kristallisierschnecken, oder aber in Sedimentationsapparaten wie 
Teller- oder Kuhlscheibenkristallisatoren durchgefuhrt werden. 

Vor der Abkuhlung der ungesattigten Einsatzstoffe im Kristallisator ist es empfehlenswert, wenn auch 
nicht zwingend, den Fettalkohol mit Kristallen aus einer vorangegangenen Kristallisation zu impfen. Ab- 
hangig von der Qualitat der eingeselzten Fettalkohole sollte die Fraktionierung bei Temperaturen im 
Bereich von 5 bis 35, vorzugsweise 10 bis 25 8 C starten, wobei die niedrigeren Temperaturen in der 
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Regel nur fur pflanzliche Fettalkohole mit hoher lodzahl Bedeutung haben. Die Abkuhlung im Kristalli- 
sator sollte langsam erfolgen und in Abhangigkeit von Ausgangsgemisch und Losemittel Haltepunkte 
aufweisen. Typische Abkuhkjeschwindigkeiten liegen im Bereich von 1 bis 10. vorzugsweise 2 bis 5 
K/h. Werden Fettalkohole mit niedrigem Erstamingspunkt eingesetzl, kann bereits durch die Abtren- 
nung einer Kristallfraktion eine Restschmelze mit einem Triibungspunkt unter 0°C erzielt werden. Vor- 
zugsweise sollte die Fraktionierung jedoch mehrstufig. insbesondere in 2 bis 4 Stufen durchgehihrt 
werden. Zur Steigerung der Selektivitat ist es femer moglich, eine der ersten Kristallfraktionen aufzu- 
schmelzen, ein zweites Mai durch Kristallisation zu fraktionieren und die dabei erhaltene Restschmelze 
mit der Restschmelze des ursprunglichen Fraktionierschrittes zu vereinigen. Im Fall der fraktionierten 
Schmelzkristallisation empfiehlt es sich. den letzten Fraktionierschritt bei Temperaturen im Bereich von 
1 bis 8, vorzugsweise 2 bis 5°C durchzufuhren. Bei Einsatz von Losemitteln wird die letzte Fraktionie- 
rung in der Regel bei Temperaturen im Bereich von -10 bis -20. vorzugsweise -12 bis -18°C durch- 
gefuhrt. 



Gewerbliche Anwendbarkeit 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlichen ungesattigten Fettalkohole weisen einen 
Triibungspunkt von 0°C und darunter auf . Sie eignen sich beispielsweise als Rohstoffe zur Herstellung 
von Tensiden und lassen sich durch Sulfatierung in Fettalkoholsulfate uberfuhren. Als Co-Emulgatoren 
oder Konsistenzgeber konnen sie auch in kosmetische Zubereitungen eingearbeitet werden. 
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Beispiele 



Beispiel 1: 

Rindertalg einer technischen Qualitat wurde in an sich bekannter Weise einer Druckspaltung, Urn- 
netztrennung und katalytischen Hydrierung unterworfen. Auf diesem Wege wurde ein ungesattigter 
Talgfettalkohol mit einer lodzahl von 86 und einem Trubungspunkt von 9,5°C hergestellt. 500 g dieses 
Fettalkohols wurden in einem batchweise betriebenen 1-l-Ruhrkesselkristallisator uberfuhrt Die 
Keimbildung wurde durch eine kurzzeitige Abkuhlung des Ausgangsgemisches auf 5°C eingeleitet. 
AnschlieBend wurde das Gemisch auf 25°C erhitzt, mit einer Geschwindigkeit von 3 K/h auf 20°C 
abgekuhit und 2 h bei dieser Temperatur gehalten. Die entstandene Kristallsuspension wurde auf eine 
mit 20°C temperierte Filtemutsche aufgegeben und damit die Kristallfraktion F1 abgetrennt. Das Filtrat 
wurde in den Kristallisator zuruckgefuhrt, wiederum mit 3 K/h auf 11 °C abgekuhit und 2 h bei dieser 
Temperatur gehalten. Die Suspension wurde mit Hilfe der temperierten Nutsche getrennt und damit die 
Kristallfraktion F2 erhalten. Das Filtrat wurde abermals in den Kristallisator zuruckgefuhrt, wiederum mit 
3 K/h auf 6°C abgekuhit und 2 h bei dieser Temperatur gehalten. Die Suspension wurde mit Hilfe der 
temperierten Nutsche getrennt und damit die Kristallfraktion F3 sowie die Restschmelze F4 erhalten. In 
Tabelle 1 sind die Ausbeuten und die Kenndaten der Fraktionen zusammengefaBt. 



Tabetle 1 

Fraktionierung von Fettaikohol (IZ = 86) 



Fraktion 


Mengetal 


Ausbeute [%] 


E 


TrubungspunWrC] 


Ausgangsgemisch 


500 




86 


9,5 


F1 


10,5 


2,1 


60 


30,7 


F2 


29,0 


5.8 


69 


23,9 


F3 


148,5 


29,7 


81.9 


14,1 


F4 


! 312,5 


62,4 


92.1 


•1.6 



Beispiel 2 

Analog Beispiel 1 wurde aus technischem Rindertalg ein ungesattigter Fettaikohol mit einer lodzahl von 
91 und einem Trubungspunkt von 4,6°C hergestellt Die Keimbildung wurde durch eine kurzzeitige 
Abkuhlung des Ausgangsgemisches auf 1°C eingeleitet. AnschiieBend wurde das Gemisch auf 11 °C 
erwarmt, mit einer Geschwindigkeit von 3 K/h auf 6°C abgekuhit und 2 h bei dieser Temperatur 
gehalten. Die entstandene Kristallsuspension wurde auf eine mit 11 °C temperierte Filtemutsche 
aufgegeben und damit die Kristallfraktion F1 abgetrennt. Das Filtrat wurde in den Kristallisator 
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zuruckgefuhrt, wiedenjm mit 3 K/h auf 3°C abgekuhlt und 2 h bei dieser Temperatur gehalten. Die 
Suspension wurde mit Hilfe der temperierten Nutsche getrennt und damit die Kristallfraktion F2 
erhalten. Das Filtrat wurde abermals in den Kristallisator zuruckgefuhrt, wiederum mit 3 K/h auf 2°C 
abgekuhlt und 2 h bei dieser Temperatur gehalten. Die Suspension wurde mit Hilfe der temperierten 
Nutsche getrennt und damit die Kristallfraktion F3 sowie die Restschmelze F4 erhalten. In Tabelle 2 
sind die Ausbeuten und die Kenndaten der Fraktionen zusammengefa&t. 



Tabelle 2 

Fraktionlerung von Fettalkohol (IZ ■ 91) 



Fraktion 


Mengefif 


Ausbeute[%] 


JZ 


Trubungspunkt [°C] 


Ausgangsgemisch 


500 




91 


4,6 


F1 


7,2 


1.4 


78 


15,2 


F2 


63,3 


12.6 


84 


12,8 


F3 


91,5 


10,2 


87 


9,0 


F4 


378,0 


75.8 


92 


-2,8 



Beispiel 3 

Neues LS-Sonnenblumendl mit einem Olsaureanteil von mehr als 85 Gew.-% und einem 
Stearinsaureanteil von weniger als 3 Gew.-% wurde mit Methanol umgeestert und die resultierenden 
Methylester zu dem entsprechenden Fettalkohol mit einer lodzahl von 93 und einem Trubungspunkt 
von 1°C hydriert. 500 g dieses Fettalkohols wurden in einem batchweise betriebenen 
Fallfilmkristallisator, bestehend aus einem gekiihlten, senkrecht stehenden Rohr mit einem 
temperierten Umwalzkreislauf eingefullt. Die Keimbildung wurde durch kurzzeitige Abkuhlung des 
Kuhlmediums auf -5°C eingeleitet. Anschliellend wurde das Gemisch mit einer Geschwindigkeit von 2 
K/h auf 0°C abgekuhlt und 1 h bei dieser Temperatur gehalten, wobei die Kristallfraktion F1 erhalten 
wurde. Die Restschmelze F2 wurde abgelassen. AnschlieGend wurde der Kristallisator auf 20°C 
aufgeheizt und dadurch die gebildete Fraktion F1 geschmolzen, so dad sie im flussigen Zustand ablau- 
fen konnte. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefafit 



Tabelle 3 

Fraktionierung von Fettalkohol (IZ ■ 93) 



Fraktion 


Mengefg] 


Ausbeute [%] 


IZ 


Trubungspunkt [°C] 


Ausgangsgemisch 


500 




93 


1,0 


F1 


158 


31,6 


90 


7,2 


F2 


342 


68,4 


93 


•3,8 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zur Herstellung von ungesattigten Fettalkoholen mit verbessertem Kaltevertiaiten, 
dadurch gekennzeichnet, daft man primare Alkohole der Formel (I), 



in der R 1 fur einen ungesattigten Oder uberwiegend ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 
22 Kohlenstoffatomen steht, einerfraktionierten Kristallisation unterwirft. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dad man technische Fettalkoholgemische 
einsetzt, die eine lodzahl im Bereich von 50 bis 150 aufweisen. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daft man Fettalkohoie 
einsetzt, die man 

(a) durch Spaltung von Triglycerides Anreicherung der ungesattigten Fettsauren uber den Weg 
der Umnetztrennung, Veresterung der Fettsauren mit Methanol, Hydrierung der Methylester 
und gegebenenfalls desttllative Aufarbeitung, Oder 

(b) durch Umesterung von Triglyceriden mit Methanol, Hydrierung der Methylester und gege- 
benenfalls destillative Aufarbeitung 



4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daft man die fraktionierte 
Kristallisation aus der Schmelze oder in einem Losungsmittel durchfuhrt. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daft man die fraktionierte 
Kristallisation in Bauteilen durchfuhrt, die ausgewahlt sind aus der Gruppe der diskontinuieriichen 
Ruhrkessel, Fallfd mkristaliisatoren t Kristallisationskoionnen, Kratzkuhler, Kristallisierschnecken, 
Teller- oder Kuhlscheibenkristallisatoren. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daft man die Fraktionierung 
in Gegenwart von Impfkristallen aus einer vorangegangenen Kristallisation durchfuhrt. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daft man die Fraktionierung 
mit einer Geschwindigkeit von 1 bis 10 K/h durchfuhrt. 



R'OH 



0) 



erhalt. 
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8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dad man die fraktionierte 
Kristailisation in zwei bis vier Stufen durchfuhrt. 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daR man die ertialtenen 
Kristallfraktionen aufschmilzt, ein zweites Mai durch Kristailisation fraktioniert und die dabei 
erhaltene Restschmelze mit der Restschmelze des ursprunglichen Fraktionierschiittes vermischt 

10. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daft man den letzten 
Fraktionierschritt bei Temperaturen im Bereich von 1 bis 8°C durchfuhrt. 
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